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CAPITOLO 1:  
 
Generalità sui processi a membrana 
 
1.1. Processi di separazione. 
 
I processi di separazione incidono in maniera rilevante sui costi di produzione; in 
molti casi l’intero processo produttivo è una sequenza di processi di separazione. Vi è 
una relazione di proporzionalità inversa fra il costo dei prodotti e la loro concentrazione 
nel materiale di partenza. 
Un processo di separazione trasforma una miscela, F, in due miscele: A= prodotto, B = 
sottoprodotto o scarto 
 
 
 
 
 
In particolare un processo di recupero deve concentrare nella corrente A la maggior 
parte del prodotto utile contenuto in F; l’obiettivo è di ridurre il volume della miscela 
perdendo la minor quntità possibile di prodotto utile, si dovrà cioè massimizzare il 
rapporto: 
 
In un processo di purificazione si dovrà eliminare da F la maggior quantità di 
componenti diversi dal prodotto utile, si dovrà cioè massimizzare il rapporto: 
 
La distinzione non è una questione puramente nominalistica, è ovvio che la 
purificazione segue il recupero e le tecniche usate sono in generale diverse. 
I processi di separazione sono un settore caratterizzato da un’intensa attività di ricerca 
e sviluppo. Fra le forze motrici dell’innovazione si possono citare le esigenze di risparmio 
energetico e di contenimento dell’impatto ambientale e lo sviluppo di nuovi settori 
produttivi. Le risposte in termini di innovazione hanno riguardato il miglioramento di 
tecniche convenzionali, la riscoperta di tecniche antiche, lo sviluppo di tecniche del tutto 
nuove. Numerosi e ben noti sono gli esempi: la crisi petrolifera degli anni 70 ha imposto 
la revisione di tutti i processi produttivi ed in particolare dei processi di separazione, 
tecniche di uso limitato, come l’adsorbimento, sono state riscoperte e sviluppate (PSA), I 
processi a membrana sona nati per la produzione di acqua potabile in alternativa alla 
distillazione proprio perché caratterizzati da bassi consumi energetici.  
Il contenimento dell’impatto ambientale è oggi forse la spinta più potente 
all’innovazione nel settore. E’ evidente come la nuova sensibilità per i problemi 
dell’ambiente e la realtiva legislazione impongano processi di recupero e livelli di 
separazione che non sarebbero giustificati in termini puramente economici.  
Prodotto in A
Totale A
C 
Prodotto in A
Prodotto in F
 
SEPARAZIONE
A (Prodotto) 
B (sottoprodotto o scarto) 
F 
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1.2.  Processi di separazione a membrana, classificazione in base alla forza 
spingente 
 
Una membrana può essere definita come una barriera a permeabilità selettiva 
interposta fra due fasi, in modo che, sotto l’azione di una forza spingente si abbia un 
flusso diverso per i vari componenti.  
La forza spingente può essere una differenza di pressione, di concentrazione, di 
potenziale elettrico o di temperatura. I processi a membrana più comuni possono essere 
classificati in base alla forza spingente come segue: 
Differenza di pressione 
Microfiltrazione (MF) 
Ultrafiltrazione (UF) 
Nanofiltrazione (NF) 
Osmosi Inversa (OI) 
Separazione di gas 
Pervaporazione (*) e vapour permeation  
 
Differenza di Concentrazione (attività) 
Dialisi 
Trasporto facilitato (membrane liquide) 
Contattori a membrana 
 
Campo Elettrico 
Elettrodialisi 
Differenza di temperatura 
Distillazione a membrana 
(*) in realtà nella pervaporazione il flusso e la separazione sono determinati dalla temperatura 
dell’alimentazione e dalla pressione a valle della membrana, mentre la pressione a monte non ha rilevanza 
apprezzabile. 
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Nel seguito verranno esaminati in dettaglio i processi basati su una differenza di 
pressione, che sono i più noti e diffusi. Per semplice informazione si fa un breve cenno 
agli altri processi elencati. 
Dialisi. Consente di rimuovere soluti a basso peso molecolare da una miscela che li contiene 
insieme a soluti ad alto peso moecolare (proteine) e/o paricelle. La miscela viene posta in contatto 
con una membrana dalla parte opposta della quale circola un “liquido di dialisi” in modo che i 
soluti a basso peso molecolare possano diffondere attraverso di essa, mentre le macromolecole e 
le particelle ne sono impedite. 
Lo stesso tipo di separazione può essere effettuata mediante diafiltrazione (vedi Cap.7), che sul 
piano industriale viene preferita per la maggiore rapidità. A parte l’uso nei laboratori di 
biotecnologia, l’applicazione più importante, se non esclusiva, della dialisi è l’emodialisi, ovvero la 
purificazione del sangue in pazienti nefropatici con ridotta o nulla attività renale (rene artificiale).   
 
 
 
 
 
Il rene artificiale rimuove dall’organismo l’urea, la creatinina ed altri prodotti del metabolismo, 
assicura il giusto contenuto di elettroliti ed elimina l’eccesso di acqua (attraverso un meccanismo 
di utrafiltrazione). Ovviamente il liquido di dialisi deve avere una composizione fisiologica. 
Trasporto facilitato (membrane liquide). Interviene un trasportatore (carrier) che si lega 
reversibilmente alla specie trasportata. Si pensi, giusto per averne un’idea, ad una carta 
assorbente imbevuta di acqua oppure di una soluzione di emoglobina posta a separare due gas 
con diversa pressione parziale di ossigeno. Nel primo caso l’ossigeno si scioglie in acqua e 
diffonde in essa verso l’ambiente con pressione parziale inferiore secondo un fenomeno 
puramente fisico descrivibile con la legge di Henry (per la soluzione) e la legge di Fick (per la 
diffusione); si tratta di trasporto passivo. Ovviamnete vista la piccola solubilità dell’ossigeno in 
acqua il flusso è molto limitato, come pure la selettività, essendo la solubilità dell’ossigeno non 
molto diversa da quella dell’azoto. 
Nel caso invece della carta assorbente imbevuta di emoglobina, l’ossigeno è trasportato 
dall’emoglobina che si lega ad esso con reazione reversibile, spostata cioè verso destra o verso 
sinistra a seconda della pressione parziale di ossigeno. E’ chiaro che il flusso può essere molto 
superiore, e soprattutto molto più selettivo. 
Il trasporto facilitato è molto comune nelle membrane biologiche, numerosi sono i sistemi 
studiati per separazioni industriali, quelli di maggior successo si basano su una reazione a 
scambio ionico:  RH + M+  RM + H+, in cui RH è uno scambiatore di cationi in qualche modo 
vincolato alla  membrana ed M+ un catione. Se da un lato della membrana vi è una soluzione di 
M+ a pH 7 e sull’altro lato una soluzione a pH 1 (ad esempio), sul primo lato lo scambiatore si 
trova nella forma RM, e sul secondo nella forma RH 
Il catione viene trasportato attraverso la membrana mentre una quantità equivalente di H+ 
viene trasportato nella direzione opposta.  
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Si noti che il trasporto è possibile anche se a valle della membrana la concentrazione di M+ è 
più alta, purchè il pH sia più basso*.  Si può facilmente verificare che all’equilibrio 
 
cioè il catione può essere concentrato migliaia di volte. La tecnica si presta quindi a recuperarre 
ioni metallici da acque reflue che li contengono in concentrazioni molto basse, ma superiori ai 
limiti ammessi per lo scarico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gli scambiatori di ioni usati sono agenti chelanti organici ben noti nella idometallurgia, che 
consiste nel recupero di metalli da minerali mediante solventi, previa lisciviazione con acido 
solfosico.  
Membrane liquide possono essere realizzate in laboratorio imbevendo una membrana porosoa 
idrofoba con una soluzione organica del trasportatore (membrane liquide supportate), il sistema non 
è tuttavia applicabile in pratica a causa della rapida perdita del solvente. Sono invece usate 
membrane liquide in emulsione (ELM) realizzate creando una emulsione stabile Acqua 
acida/solvente che viene dispersa nella soluzione da cui si deve estrarre il metallo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                          
* Nota:  Il catione M+ viene trasportato contro il gradiente di concentrazione, non si tratta tuttavia di 
trasporto attivato, in quanto l’energia è fornita dal contemporaneo trasporto di H+ e non è richiesta 
alcuna fonte esterna di energia. (M+ viene “pompato” da una differenza di pH). 
RH 
RM 
M+ M+
H+H+ 
R RH 
Lato1 
pH = 7 
Lato 2 
pH = 1 
W+M+ W+M+
W+H+ 
S + RH
62 2
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M H
M H
 
  
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Elettrodialisi: Un certo numero di coppie di membrane  cationiche ed anioniche sono 
disposte parallelamente con interposta una rete spaziatrice di circa 1 mm di spessore. Le 
membrane cationiche possono essere ad esempio realizzate con polimeri stirene-
divinilbenzene solfonati, recano quindi gruppi carichi negativamente e sono permeabili 
ai cationi; viceversa le anioniche portano gruppi carichi positivamente, ad esempio 
ammonici, e sono permeabili agli anioni.  Se la cella contiene un elettrolita, sotto l’azione 
di un campo elettrico si ha la migrazione come illustrato in figura. In conseguenza si ha a 
compartimenti alterni un aumento e una diminuzione della concentrazione 
dell’elettrolita. Il sistema può quindi essere usato per concentrare un sale o, più spesso, 
per rimuovere elettroliti da una soluzione. Una applicazione diffusa è il trattamento di 
siero di latte, una soluzione di lattosio e sali residuo della caseificazione, per ottenere 
siero desalificato, essenzialmente lattosio. 
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1.3 Processi di separazione di miscele liquide basati su una differenza di 
pressione. 
Microfiltrazione, Ultrafiltrazione Osmosi inversa e la più recente Nanofiltrazione sono 
le tipiche tecniche di separazione a membrana per miscele liquide. La differenza fra i 
processi elencati risiede nella dimensione delle particelle trattenute e nel livello di 
pressione usato (vedi Tab 1.1). 
Dimensione Peso 
Molecolare 
Esempi Processo P tipico 
 0.1 mm 
 
 
 Polline   
 10 m  
 
 
Globuli rossi
Lieviti
Batteri
 
 
MICROFILTRAZIONE 
 
 
1-2 bar 
 1 m  
 
 
Frammenti cellulari
  
 0.1 m  
 
 
 
 
 
100.000 
DNA, Virus  
 
 
 
ULTRAFILTRAZIONE 
 
 
 
 
2-6 bar 
 10 nm  
 
 
10.000 
 
1.000 
Albumina   
 1 nm  
 
 Glucosio
Acqua
NANOFILTRAZIONE 
 
OSMOSI INVERSA 
10-20 bar 
 
20-80 bar 
 0.1 nm      
 
Tab. 1.1: Dimensioni delle “particelle trattenute” e pressioni tipiche nei processi di 
separazione a membrana. 
Nella Microfiltrazione vengono trattenute particelle dell’ordine di grandezza del 
micrometro (orientativamente da 0.1 a 10 m), tipicamente cellule batteriche e frammenti 
cellulari. Il meccanismo di separazione è essenzialmente tipo “setaccio” e l’elemento 
caratterizzante la membrana è il diametro dei pori. La differenza di pressione usata è 
dell’ordine del bar. 
Nella Ultrafiltrazione le particelle trattenute hanno la dimensione delle 
macromolecole, tipicamente proteine. Si tratta ancora di membrane porose ed il 
meccanismo di separazione è prevalente è di tipo “setaccio, tuttavia anzicchè riferirsi al 
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diametro dei pori si preferisce riferirsi al “Cut off” o taglio molecolare, ovvero il peso 
molecolare al di sopra del quale si ha reiezione completa. Il cut off è ovviamente una 
indicazione di massima, in quanto la reiezione, oltre che dal peso molecolare, può essere 
influenzata da altri fattori, ad esempio la forma della molecola. A causa della minor 
dimensione dei pori rispetto alla MF la pressione di esercizio è maggiore, tipicamente 2 - 
6 bar. 
Nell’Osmosi Inversa infine le specie trattenute sono molecole semplici e ioni, la 
membrana non va più considerata un mezzo poroso (essendo i pori di dimensione 
molecolare). Più che dalle dimensioni delle particelle la separazione è determinata dalle 
proprietà chimiche dei componenti la soluzione e della membranana. In generale 
vengono altamente trattenute particelle cariche mentre molecole neutre permeano 
facilmente anche se di peso molecolare relativamente elevato. La Tab. 1.2 fornisce un 
esempio, si noterà come l’NaCl e l’urea, pur avendo un peso molecolare molto simile, 
abbiano reiezioni molto diverse e come il fenolo e il 2,4-diclorofenolo presentino reiezioni 
addirittura negative (cioè la loro concentrazione nel permeato è superiore alla 
concentrazione nell’alimentazione) . La pressione di esercizio deve superare la pressione 
osmotica della soluzione, che, a causa del basso peso molecolare delle specie trattenute, 
raggiunge facilmente decine di bar a concentrazioni relativamente basse. 
 
Soluto Peso Molecolare Reiezione % 
Glucosio 180 99 
MgCl2 203 99 
NaHCO3 84 98 
NH4Cl 54 97 
NaNO3 85 96 
NaCl 58 95 
Urea 60 27 
NH4OH 35 7 
Anilina 93 4 
Fenolo 95 -9 
2-4-Diclorofenolo 163 -34 
 
Tab. 1.2 : Reiezioni di una tipica membrana da osmosi inversa in acetato di cellulosa. 
 
La Nanofiltrtazione (NF) è un processo di separazione a membrana più recente che si 
colloca fra la UF e l’OI. Tipicamente il Cut Off è di 200 Dalton, ma esistono membrane 
con cut off diversi. La caratteristica fondamentale della NF è la dipendenza della 
reiezione dalla valenza degli ioni. Ioni polivalenti (Ca++, SO4- - ecc. vengono respinti in 
maniera quasi completa, (circa come nell’OI), mentre la reiezione è bassa per ioni 
monovalenti, soprattutto se negativi (Cl-). La reiezione di questi ultimi è inoltre 
fortemente dipendente dalla concentrazione. Nel caso di soluzioni contenenti ioni di 
diversa valenza la reiezione di ioni monovalenti è ulteriormente ridotta è può assumere 
addirittura valori negativi. Questi comportamenti rendono la descrizione della NF 
particolarmente complessa; mentre infatti per la UF e l’OI si può parlare di “solvente” e 
“soluto”, anche nel caso di una molteplicità di soluti (che si comportano più o meno allo 
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stesso modo), nella NF i diversi soluti hanno un comportamento diverso e si influenzano 
reciprocamente.  
Le caratteristiche delineate della NF la rendono particolarmente interessante nei casi 
in cui non sia richiesta un completa demineralizzazione (nel qual caso è adatta l’OI) ma la 
rimozione selettiva di alcuni componenti. Nella produzione di acqua potabile, ad 
esempio, è possibile rimuovere inquinanti di medio peso molecolare (ad esempio 
pesticidi) o ridurre la durezza, senza eliminare drasticamente la salinità. Una 
applicazione già sviluppata riguarda la concentrazione di siero di latte: è possibile attuare 
una concentrazione, riducendo quindi il volume del refluo, realizzando 
contemporaneamente una sua parziale dissalazione, che ne facilita il riutilizzo.  
Un vantaggio notevole della NF rispetto all’OI e che, per effetto della bassa reiezione 
agli ioni monovalenti, la differenza di pressione osmotica attraverso la membrana viene 
ridotta. Ciò, insieme alla struttura più aperta della membrana, porta ad avere flussi 
elevati con pressioni di esercizio modeste. 
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1.4. Membrane porose: Pressione di bolla e pressione di penetrazione. 
Membrane porose per Microfiltrazione vengono caratterizzate con la prova di semplice 
esecuzione qui descritta. La membrana viene serrata fra le due facce di una flangia, la parte 
superiore viene riempita di acqua e la parte inferiore collegata alla linea di aria compressa. Si 
aumenta quindi lentamente la pressione dell’aria agendo sul regolatore. Inizialmente non succede 
nulla, quando la pressione ha raggiunto un certo valore si nota lo sviluppo di bolle d’aria 
nell’acqua; lo sviluppo di bolle aumenta aumentando la pressione. Il valore di pressione al quale 
iniziano a svilupparsi le bolle si dice Pressione di bolla. A quale parametro della membrana è 
legata la pressione di bolla? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1. Misura della pressione di bolla 
 
Se si misura il flusso di aria in funzione della sua pressione si ha il diagramme in figura, in cui la 
linea tratteggiata rappresenta il flusso che si avrebbe se la prova venisse eseguita con la 
membrana asciutta.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cosa rappresenta il valore di pressione al quale la curva tocca la retta ? 
 
Per membrane idrofobe (ad esempio in PTFE) la prova non viene eseguita con acqua ma con un 
solvente (generalmente etanolo o metanolo). Perché ? 
Per membrane idrofobe,  con acqua, si può misurare la pressione di penetrazione. In questo 
caso la prova viene esguita riempendo di acqua entrambe le semicelle, si aumenta quindi la 
pressione nella semicella inferiore fino a che non si osserva un flusso che è inizialmente 
accompagnato dallo sviluppo di bolle di aria. A quale parametro della membrana è legata la 
pressione di penetrazione ? 
Di cosa sono fatti i tessuti impermeabili ma traspiranti? 
Cosa sono i “membrane Contactors” ? 
 
Le risposte nella pagina seguente. 
 
Pressione 
v 
Pressione aria crescente 
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Goccia d’acqua su materiale Idrofilo  Goccia d’acqua su materiale idrofobo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Acqua in capillare Idrofilo    Acqua in capillare idrofobo 
 
 
 
 
 
 
 
    Equlibrio delle forze sul menisco 
 
 
 
 
 
 
 Menisco in un poro idrofilo  Menisco in un poro idrofobo 
 
 
Pressione di bolla:     Pressione di penetrazione: 
 
4 cos
G LP P d
      4 cosL GP P d
    
 
 = tensione superficiale gas/liquido,   = angolo di contatto liquido solido, 
d = diametro del poro 

 < 90° 

 > 90°
h h 
G 
L 

G
L
G L L G
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Fig.1.2. Schema per la misura della pressione di bolla (sinistra) e della pressione di penetrazione 
(destra) 
 
 
 
Fig. 1.3. Cella per le misure di pressione di bolla e di penetrazione. (Bologna, Dipartimento 
di Ingegneria Chimica). 
 
 
 
P
P
P
P
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1.5. Filtrazione tangenziale. 
Vi è un’ovvia analogia fra i processi a membrana e la normale filtrazione: in entrambi 
i casi la miscela da separare viene forzata contro un ostacolo (membrana o tela filtrante) 
che impedisce il passaggio ad alcuni componenti della miscela. E’ noto come nella 
filtrazione, se si mantiene costante la differenza di pressione applicata, il flusso 
diminuisce nel tempo a causa del formarsi della “torta”, costituita dal materiale in 
sospensione arrestato dalla tela filtrante. Spesso un aumento di pressione è inefficace in 
quanto determina una compressione della torta con conseguente riduzione della 
permeabilità. Comportamenti analoghi si ritrovano nei processi a membrana, anche se 
non si può parlare di torta ma piuttosto di polarizzazione della concentrazione, ad indicare 
che, per effetto della reiezione, la concentrazione dei soluti nelle adiacenze della 
membrana è superiore alla concentrazione media della soluzione. 
Vari accorgimenti vengono presi per aumentare l’efficienza della filtrazione, dalla 
rimozione continua della torta nei filtri rotativi, all’aggiunta di coadiuvanti. Nei processi 
a membrana si adotta lo schema di filtrazione tangenziale: l’alimentazione si muove 
tangenzialmente al mezzo filtrante (membrana) attraverso il quale è mantenuta una 
differenza di pressione.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.4: Schema di filtrazione “dead end” (sinistra) e tangenziale (destra) 
tempo 
flusso
Spessore torta 
tempo
Spessore torta 
flusso 
Fig. 1.5: Flusso vs. tempo nella  filtrazione “dead end” (sinistra) e tangenziale (destra) 
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Lo schema di filtrazione “tangenziale” comporta prestazioni molto superiori allo 
schema convenzionale (dead end) in cui la miscela è semplicemente forzata a muoversi 
perpendicolarmente alla membrana. La velocità tangenziale del fluido, infatti, rimuove 
dalla superficie della membrana le particelle (o i soluti) che vi si accumulano per effetto 
della reiezione 
La polarizzazione della concentrazione verrà compiutamente descritta più avanti, per 
ora anticipiamo soltanto che le prestazioni di un’apparecchiatura a membrana, nel gergo 
definita “modulo”, non dipendono solo dalla membrana utilizzata, ma, spesso in misura 
rilevante, dalla fluidodinamica della soluzione, determinata dalla geometria dei canali in 
cui il fluido si muove, dalle proprietà fisiche del fluido (densità e viscosità) e dalla 
velocità. 
Le schema (Fig. 1.6) è lo stesso per i vari processi (MF, UF, NF, OI): l’alimentazione (F) 
contenente diversi soluti e/o particelle  viene alimentata al modulo, da esso si ottiene una 
corrente di residuo (o ritentato, o concentrato) più ricco dei componenti trattenuti dalla 
membrana e una corrente di permeato depurata di tali componenti. Nel processo 
discontinuo il retentato viene ricircolato nel serbatoio di alimentazione e l’operazione 
prosegue fino al raggiungimento della concentrazione voluta. Nel processo continuo 
retentato e permeato vengono prelevati con continuità all’uscita dal modulo (o 
dall’insieme di moduli). Il processo discontinuo ovviamente lavora in condizioni non 
stazionarie e il volume e la concentrazione variano nel tempo in conseguenza della 
permeazione; il processo continuo opera in condizioni stazionarie e portata e 
concentrazione variano lungo il modulo. Il processo discontinuo è adatto ad applicazioni 
su piccola scala e il continuo su larga scala, come i grandi impianti di dissalazione. 
 
 
 
 
 
 
 
 
In entrambi gli schemi oltre alla pompa di alimento, che fornisce all’alimentazione la 
pressione necessaria alla permeazione, viene insallata una seconda pompa (di 
ricircolazione) allo scopo di conferire al fluido che lambisce la membrana una elevata 
velocità tangenziale che diminuisce la polarizzazione della concentrazione aumentando il 
flusso. 
 
 
P F 
R 
V, C 
dQ v
dS

P 
R F 
Q
dV vS 
dt 
 
Fig. 1.6. Schema di un processo discontinuo (a sinistra) e continuo (a destra). F = 
alimentazione, R = Retentato, P = Permeato; V = Volume (L), v = flusso  (L/m2h), 
S = Area (m2), Q = Portata (L/h). 
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Si definisce Recupero () la frazione di alimentazione permeata, cioè , per un processo 
discontinuo, il rapporto: 
 
 
per un processo continuo il rapporto: 
 
 
La ritenzione o reiezione nei riguardi di un dato soluto è indicata dal rapporto: 
 
     
        (1.1) 
 
In cui C indica la concentrazione dal lato alimentazione e Cp la concentrazione dal lato 
permeato. Si noti che, dato che C, e quindi anche Cp, variano lungo il modulo, la reiezione va 
definita con riferimento a un punto della membrana (reiezione locale).  
 
 
 
A volte si parla di reiezione con riferimento (anche implicito) alle concentrazioni entranti e 
uscenti dal modulo: 
      
        (1.2) 
 
È chiaro che la reiezione globale così definita rappresenta il comportamento medio della 
membrana all’interno del modulo, è chiaro anche che la reiezione globale dipende dal recupero. 
Solo quando il recupero è molto piccolo, cioè quando il permeato (Qp) è trascurabile rispetto 
all’alimentazione (QF) le due definizioni coincidono. Nel seguito, salvo diverso avviso, per 
reiezione si intenderà il valore locale.  Si ricordi che la reiezione non è una caratteristica univoca 
della membrana, ma dipende dalle condizioni operative (pressione e concentrazione), ogni 
informazione sulla reiezione di una membrana va quindi specificata indicando le condizioni in 
cui è stata misurata. 
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CAPITOLO  2:  
 
Pressione osmotica. 
 
Da: Jean Antoine (Abbé) Nollet, Recherches sur les causes du bouillonnement des liquides, 
Histoiries de l’Académie Royale des Sciences, Paris, MDCCXLVII, 57-104. 
…. Ho riempito un recipiente cilindrico di 5 pollici di lunghezza e circa un pollice di diametro con spirito 
di vino (etanolo) e l’ho coperto con un pezzo di vescica di porco ben fissata al collo. Ho quindi immerso il 
recipiente in una tinozza piena di acqua per assicurarmi che non entrasse aria. …. Dopo alcune ore osservai 
con sorpresa che il recipiente conteneva più liquido rispetto al momento dell’immersione ….. la vescica di 
porco usata per chiudere il recipiente era diventata convessa e stirata così tanto che quando l’ho forata con uno 
spillo ne è uscito un getto di liquido che ha raggiunto più di un piede d’altezza. … dopo un po’ di riflessione 
mi convinsi che era stato l’ingresso di acqua nel recipiente a provocare la deformazione della vescica.  Già M. 
da la Hire in un esperimento condotto nel 1688 e un certo M. de Reaumur (Mémoires de l’Académie de 1714) 
avevano mostrato che l’acqua può passare attraverso la vescica di porco se spinta con una forza sufficiente. Ma 
io non conosco ancora quale forza spinge l’acqua ad entrare nel recipiente. Qualunque essa sia deve essere 
considerevole… Riflettendo…. la vescica di porco dovrebbe essere più permeabile all’acqua che non allo spirito 
di vino. Se questo è vero, quando la vescica è posta a contatto da un lato con l’acqua, dall’altro con lo spirito di 
vino, l’acqua passa in preferenza, se i due liquidi si disputano in diritto di attraversare la membrana. 
Chiaramente la vescica di porco fornisce passaggi per l’acqua e rifiuta quasi completamente lo spirito di vino; 
in aggiunta lo spirito di vino unendosi all’acqua che esso ha attratto nel recipiente ne modifica le proprietà in 
modo che essa non può più uscire così come è entrata, anche se aiutata da una grande pressione. 
Da: J.H. van’t Hoff, Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Losungenund 
Gasen, Zeitschrft fur Physikalische Chemie, 1 (1887) 481-508 
Immaginiamo un recipiente A completamente pieno di, diciamo, una soluzione di zucchero e 
immergiamolo in un recipiente B di acqua. Ora, se la parete perfettamente rigida del recipiente A è permeabile 
all’acqua ma impermeabile allo zucchero in essa disciolto è noto che l’attrazione della soluzione per l’acqua 
provoca un flusso di acqua verso A. Il processo tuttavia ha presto termine a causa della pressione generata 
dall’ingresso di acqua in A. In queste condizioni c’è equilibrio, la pressione esercitata sulle pareti del recipiente 
A la chiameremo nel seguito pressione osmotica.  
Nell’esperimento di Pfeffer (Osmotische Unterschungen, Leipzing, 1887) …. È stata usata una membrana 
permeabile all’acqua ma non allo zucchero.  La membrana è stata preparata con un vaso di terracotta riempito 
con una soluzione di ferrocianato di potassio ed immersa in una soluzione di solfato di rame. I due sali si 
incontrano circa a mezza via diffondendo attraverso la parete porosa ed ivi formando la membrana del 
desiderato carattere. Una cella cosiffatta è stata riempita con una soluzione di zucchero all’1%, chiusa, 
collegata ad un manometro e completamente immersa in acqua. … la pressione sale gradualmente fino 
all’equilibrio, raggiungendo 50.5 mm Hg. La temperatura era 6.8°C. 
… In accordo con le nostre presenti concezioni, il meccanismo che produce la pressione in un gas e la 
pressione osmotica in una soluzione è essenzialmente lo stesso….. 
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2.1 Pressione Osmotica 
Com’è noto la pressione osmotica () di una soluzione è il valore di pressione al quale 
l’acqua contenuta nella soluzione è in equilibrio con l’acqua pura alla pressione 
atmosferica e alla stessa temperatura della soluzione. In termini intuitivi ciò significa che 
quando la soluzione alla pressione  e l’acqua pura alla pressione atmosferica sono 
separate da una membrana semipermeabile ideale non si ha alcun flusso. Una membrana 
semipermeabile ideale è definita come una barriera permeabile all’acqua e 
completamente impermeabile ai soluti. E’ evidente che per p< si ha un flusso di acqua 
verso la soluzione (osmosi) mentre per p> si ha un flusso dalla soluzione verso l’acqua 
pura (osmosi inversa); la pressione osmotica rappresenta cioè il valore minimo di pressione 
per ottenere acqua pura da una soluzione. 
Dalla definizione, con considerazioni termodinamiche, si perviene facilmente alla 
seguente espressione per la pressione osmotica (vedi appendice A): 
1ln
w w
RT
aV
          (1) 
essendo wV  il volume molare dell’acqua ( -6 3=18 10 m /molewV ); R la costante dei gas perfetti 
[R= 8.314 J/(mole K)], T la temperatura assoluta (in K) e aw l’attività dell’acqua nella 
soluzione. Quest’ultima è definita come il rapporto fra la tensione di vapore dell’acqua 
nella soluzione (Pw) e quella dell’acqua pura (P*), alla stessa temperatura. 
     (2) 
 
Una forma del tutto equivalente alla (1) è quindi la seguente: 
*ln
ww
RT P
PV
          (3) 
che pone in rilievo come pressione osmotica e abbassamento della tensione di vapore 
siano due manifestazioni dell’effetto del soluto sull’attività dell’acqua nella soluzione. 
L’attività dell’acqua si pone in relazione con la sua frazione molare (xw) tramite un 
coefficiente di attività (w) che misura la deviazione del comportamento della soluzione 
dalla idealità.  
 (4) 
 
Per soluzioni abbastanza diluite il coefficiente di attività tende al valore 1; una soluzione 
ideale può essere definita come quella soluzione per cui vale la legge di Raoult: 
 (5) 
 
w
*
w aPP 
www xa 
w
*
w xPP 
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Qualunque soluzione tende al comportamento ideale a bassi valori di concentrazione; 
il valore di concentrazione al di sotto del quale si può con buona approssimazione 
assumere il comportamento ideale dipende però dai casi. 
Si tenga presente che nel calcolare la frazione molare (xw) dell’acqua in soluzioni 
contenenti elettroliti si deve tener conto del numero di ioni presenti, in altre parole la 
frazione molare dell’acqua è: 
 
  (6) 
 
in cui i rappresenta il numero di ioni formati dalla dissociazione completa del 
composto (i =1 per i non elettroliti, i = 2 per NaCl; i = 3 per Na2SO4 ecc.); nw ed ni sono 
le moli di acqua e del soluto i presenti in una certa quantità di soluzione. In pratica 
possono essere indifferentemente la concentrazione molare o la molalità. 
 
2.2 Legge  di Van’t Hoff 
 
Per soluzioni diluite e ideali la (1) si riduce alla nota legge di Van’t Hoff 
 
 = RTCs         (7) 
 
in cui Cs è la concentrazione molare del soluto. Vale quanto notato poco sopra a 
proposito degli elettroliti, Cs rappresenta cioè la concentrazione delle “particelle”, siano 
esse ioni o molecole indissociate. 
Si noti che la validità dell’equazione di van’t Hoff non richiede soltanto che la 
soluzione sia ideale (w=1), ma anche che la soluzione sia diluita, cioè che la concentrazione 
del soluto sia trascurabile rispetto alla concentrazione del solvente (Cs<<Cw). Si dà il caso 
di soluzioni per le quali vale con buona approssimazione la legge di Raoult (cioè la 
soluzione si può considerare ideale), ma non la legge di van’t Hoff. 
 
Per ottenere la (7) dalla (1) occorrono i seguenti passaggi: 
 
w
S
ww
S
ww
wS
www C
C
V
RT)
C
C1ln(
V
RT
C
CCln
V
RT
x
1ln
V
RT   
 
Il primo passaggio richiede l’idealità della soluzione (w=1), l’ultimo passaggio [ln(1+x)x] richiede che 
x=Cs/Cw sia molto piccolo. Infine per ottenere la legge di van’t Hoff occorre che Cw1/Vw, cioè che la 
concentrazione molare dell’acqua nella soluzione (Cw) non differisca sensibilmente dalla concentrazione 
molare dell’acqua pura (1/Vw). 
Si consideri ad esempio una soluzione di glucosio al 30%p a 25°C (=1.124 kg/L), si ha: 
 
 
La legge di van’t Hoff fornisce bar38.4610)10*872.1*298*314.8( 53    
La semplice ipotesi della idealità porta invece al valore: 
 
bar71.57
9589.0
1ln
10*18
298*314.8)10(
x
1ln
V
RT
6
5
ww
   
più vicino al valore sperimentale, di circa 60 bar. In effetti per la soluzione in esame si ha Cw=43.7 mol/L, 
mentre 1/Vw=55.55 mol/L, non è quindi lecita la semplificazione che ha portato alla legge di van’t Hoff. In 
sostanza per soluzioni concentrate, in mancanza di dati, la (1) con w=1 fornisce certamente dati più 
realistici della (7). 
L/mol872.1
16.180
1000CS  
 iiw
w
w nn
nx 
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Divagazione: 
Cosa intendeva dire van’t Hoff con la frase riportata in fondo all’introduzione?, confrontare la 
sua legge con l’equazione dei gas perfetti. 
 
2.4 Pressione osmotica di soluzioni saline, Limiti dell’osmosi inversa 
La fig. 1 e la relativa tabella riportano la pressione osmotica di una soluzione di 
Cloruro di Sodio in funzione della concentrazione. Si noterà che la legge di van’t Hoff si 
può considerare valida fino a valori di concentrazione superiori a 1 mole/L, 
corrispondenti a pressioni osmotiche superiori a 50 bar. In generale per tutte le soluzioni 
saline, nel campo di concentrazione che interessano l’osmosi inversa, la legge di van’t 
Hoff è applicabile con buona approssimazione. 
La concentrazione massima raggiungibile con un processo di osmosi inversa è limitata 
dalla pressione osmotica. Commercialmente esistono moduli da 40 , 60 , 80 bar, 
eccezionalmente da 100 bar, si possono quindi raggiungere concentrazioni che vanno da 
qualche percento per sali leggeri, al 20% per soluzioni zuccherine; L’O.I. è cioè una 
tecnica adatta a trattare soluzioni diluite e non può sostituire interamente altre tecniche 
di concentrazione come l’evaporazione  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Molalità % p  
(g/L) 
C 
(mol/L) 
Van’t Hoff
(bar) 

(bar) 
0,001 0,0058 997,1 0,001 0,05 0,05 
0,01 0,0584 998,0 0,01 0,49 0,51 
0,05 0,291 999,0 0,05 2,47 2,53 
0,1 0,58 1000,1 0,10 4,93 5,04 
0,2 1,15 1000,5 0,20 9,80 9,99 
0,4 2,28 1013,0 0,40 19,62 19,72 
0,6 3,39 1020,8 0,59 29,32 29,27 
0,8 4,46 1028,6 0,79 38,95 38,74 
1 5,52 1035,7 0,98 48,49 48,20 
2 10,46 1072,2 1,92 95,14 97,32 
3 14,92 1105,6 2,82 139,84 152,86
4 18,95 1136,9 3,69 182,65 217,16
5 22,61 1166,6 4,51 223,68 290,77
6 25,96 1194,1 5,30 262,85 373,31
0
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Fig. 1  Pressione osmotica di soluzioni di NaCl a 25°C. La retta rappresenta la legge di van’t Hoff. 
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La Fig. 2 riporta la pressione osmotica di soluzioni zuccherine e di succhi di frutta in 
funzione della concentrazione, in questo caso a concentrazione massima raggiungibile 
mediante osmosi inversa si colloca sul 20 -25%. 
 
 
* Si noti che le due curve indicate erroneamente con “Van’t Hoff” in realtà sono state 
calcolate con la (1) assumendo w = 1, cioè soluzione ideale (la legge di Van’t Hoff 
prevedrebbe un andamento circa lineare e molto più lontano dai valore reali. 
* * 
Fig. 2 
(dal Perry) 
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La Fig. 3 riporta la pressione osmotica di soluzioni di albumina di siero bovino (BSA) 
in funzione della concentrazione, come si vede in questo caso l’equazione di van’t Hoff 
non è applicabile nel campo di concentrazione di interesse, inoltre la pressione osmotica 
è influenzata dal pH della soluzione. In ogni caso la pressione osmotica assume valori 
modesti rispetto ai valori che si riscontrano in soluzioni saline. 
In generale la pressione osmotica di soluzioni di proteine, a causa dell’alto peso 
molecolare, ha valori di decine o al più poche centinaia di hPa. Nella ultrafiltrazione la 
pressione osmotica è quindi trascurabile e il limite massimo di concentrazione 
raggiungibile è piuttosto determinato dalla viscosità della soluzione. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I dati di pressione osmotica vengono convenientemente riportati in letteratura con 
espressioni polinomiali: 
 (8) 
 
in cui C è la concentrazione del soluto (espressa in unità da specificare); i coefficienti Ai 
sono detti “coefficienti virali”. A titolo di esempio si riportano i coefficienti virali per 
alcuni composti: 
 Range di 
validità 
Unità di 
C 
A1 A2 A3 Unità di 
 
NaCl 0-25 % % p 869.5 -5.1105 1.0403 KPa 
Saccarosio 0-25 % % p 163.47 -5.882 0.1324 kPa 
BSA pH 7.4 0-450 g/L g/L 3.787 10-1 -2.98 10-3 10-5 kPa 
BSA pH 5.5 0-450 g/L g/L 5.633 10-2 -2.8 10-4 2.604 10-6 kPa 
BSA pH 4.5 0-475 g/L g/L 7.539 10-2 -4.9 10-4 1.852 10-6 kPa 
 
Tab. I: Coefficienti virali per il calcolo della pressione osmotica di alcune soluzioni acquose 
secondo la (8). 
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Fig. 3: Pressione osmotica di soluzioni di albumina di siero bovino (BSA) 
in funzione della concentrazione (g/L) a diversi pH. 
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2.5 Appendice A: Ricavare l’espressione della pressione osmotica (Eq. 1) 
 
Sulla base della definizione la pressione osmotica è la pressione alla quale l’acqua in una soluzione è in 
equilibrio con l’acqua pura alla pressione atmosferica e alla stessa temperatura. 
In altre parole il potenziale chimico (w) dell’acqua nella soluzione deve essere uguale al potenziale chimico 
dell’acqua pura. Indicando con  la soluzione e con  l’acqua pura deve essere: 
 
Assumendo l’acqua pura come “stato di riferimento” si ha: 
 
ricavando (P - P) =  si ha immediatamente la (1) 
 
2.6. Attività dell’acqua 
- L’attività dell’acqua determina la pressione osmotica di una soluzione, ma anche il suo punto di 
ebollizione e di congelamento; nei prodotti alimentari è importante per la conservazione. 
Spiegare la cosa. 
- Le affermazioni “l’umidità di un prodotto è il 30%” e “l’attività dell’acqua è 0.3” sono 
equivalenti?? Spiegare la differenza fra umidità e attività dell’acqua. 
- La definizione di attività dell’acqua (Eq. 2) si assomiglia molto alla definizione di umidità 
relativa (dell’aria). Spiegare i due concetti e la relazione fra loro. 
- Nel settore alimentare si usano strumenti (a specchio) per la misura dell’attività dell’acqua 
basati sulla misura della temperatura di rugiada; come funzionano ? 
- Ci sono altri strumenti per misurare l’attività dell’acqua? 
- Ci sono metodi di previsione dell’attività dell’acqua in una soluzione di composizione nota? 
  ww 
ln ( )w w w wRT a V P P
       
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CAPITOLO 3:  
 
Membrane, Moduli 
 
3.1. Membrane asimmetriche. 
Le prime membrane asimmetriche per osmosi inversa sono state ottenute da Loeb e 
Sourirajan nel 1960 all’Università di California, Los Angeles, (UCLA). Ecco un estratto del 
loro rapporto: 
La soluzione di casting aveva la seguente composizione: 
Acetato di cellulosa  22.2 
Acetone    66.7 
Acqua    10.0 
Perclorato di magnesio  1.1 
 
Casting: a bassa temperatura (0, -10°C) il film è stato steso su un piatto di vetro per uno spessore 
di 0.25 mm con un coltello inclinato. 
Evaporation: l’acetone è stato lasciato evaporare per 3-4 minuti. Il film si è un po’ indurito 
diventando semisolido 
Gelation: il vetrino con sopra il film semisolido è stato immerso in acqua fredda e lasciato per 
un’ora 
Trattamenti termici e meccanici: la temperatura del bagno è stata gradualmente aumentata a 75-
82°C e quindi raffreddata rapidamente. Il film è stato quindi sottoposto a pressioni un 
po’ più alte a quelle delle prove di osmosi inversa. 
Quale struttura della membrana è stata ottenuta? perché l’esperimento ha aperto la 
strada all’applicazione industriale delle membrane? Se le membrane semipermeabili 
erano note fin dal 700 perché non sono state usate prima? Cosa succede nella fase di 
Gelation? A cosa serve il perclorato di magnesio? A cosa servono i trattamenti termici? 
Con la stessa procedura si possono ottenere membrane da ultrafiltrazione con diversi cut 
off? Il metodo descritto è ancora usato per produrre membrane? Se sì disegnare una 
macchina per produrre membrane che riproduca in grande la procedura. 
 
3.2. Membrane composite 
 
In cosa differiscono dalle membrane asimmetriche? Come vengono ottenute? 
 
3.3.  Membrane porose. 
Materiali e metodi di preparazione delle principali membrane commerciali per 
microfiltrazione: inversione di fase, processo termico, stretetchinng, sinterizzazione, 
membrane ceramiche. 
3.4. Per saperne di più 
M. Cheryan, Ultrafiltration and Microfiltration Handbook, Technomic Publ. Co., Lancaster, 1998, ISBN 
1-56676-598-6 
H.K. Lonsdale, the evolution of ultrathin synthetic membranes, J.Membrane Sci. 333(1987)121-136. 
R. J. Petersen, Composite reverse osmosis and nanofiltration membranes (Review), J.membrane Sci. 
83(1993) 81-150. 
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        Fig. 2. Macchina per la fabbricazione di membrane asimmetriche (inversione di fase). 
 
 
 
 
Fig. 1: Sezioni al microscopio elettronico di 
membrane asimmetriche.  
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Fig. 4. Macchina per la fabbricazione di fibre cave. 
 
 
 
 
Fig. 3: Sezioni al microscopio elettronico di membrane asimmetriche capillare per 
Ultrafiltrazione, lo skin è all’interno. 
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Fig. 5:Membrana poroso in Polipropilene 
preparata per inversione di fase termica. 
dimensione nominale dei pori 0.2 m. 
Fig. 6:Membrana poroso in Politetrafluoro 
etilene preparata persinterizzazione. 
dimensione nominale dei pori 0.2 m. 
Fig. 7. Struttura asimmetrica di membrane ceramiche per Microfiltrazione o 
Ultrafiltrazione. 
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Fig. 8:Elementi esagonali multicanali in 
ceramica (membrane Membralox). 
Fig. 9: Elementi atrifoglio in ceramica 
(membrane Tami.) 
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3.5.. Moduli a Membrana. 
 diametro 
mm 
Packing density 
(m2/m3) 
Applicazioni Note 
Piatto-Cornice 
(Plate&Frame) 
Piana 100 - 400 RO, UF Adatti per fluidi viscosi, facili 
sostituzione della membrana 
Tubolore 12 – 24 < 300 RO, UF Adatti per fluidi viscosi e con 
solidi sospesi. 
Capillari 1 - 5 600 - 1200 UF, MF  
A Spirale 
(spiral wound) 
Piana 900 RO, UF, Gas, 
Pervaporazione 
Soluzioni limpide 
Fibre cave 
(Hollow Fiber) 
0.1 – 0.2 10.000 RO, Gas, 
Pervap. 
Soluzioni limpide 
 
Perché le apparecchiature a membrana in gergo si chiamano moduli? 
Per una membrana di forma cilindrica, assumendo una disposizione triangolare con 
passo uguale a 3 volte il raggio si calcoli la packing density (si faccia riferimento al 
diametro medio). 
Perché nei moduli tubolari è richiesto un supporto che non è necessario nei moduli 
capillari e a fibre cave? 
Perché i moduli a fibre cave, pur avendo una packing density 10 volte superiore ai 
moduli a spirale, non sono sempre preferiti? 
Vedi disegni e foto a parte, vedi moduli in laboratorio, vedi materiale illustrativo in rete 
con parole chiave: membrane separation, reverse osmosis, ultrafiltration, spiral wound, hollow 
fiber e simili. 
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Figg. 11. Moduli plate & frame. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.10. Schema di principio di modulo plate&frame. 
F 
R 
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Fig. 13. Modulo a spirale (UF) in 
un vessel di vetroresina 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 14. Tre moduli a spirale montati in un unico vessel. 
 
 
 
 
 
Fig. 12. Schema di principio di modulo a spirale 
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Fig. 16. Moduli tubolari assemblati in un fascio (da inserire in un mantello). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 15. Schema di principio di modulo tubolare. 
Membrana 
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  Figg. 18. Modulo a capillari. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 17. Modulo a Capillari. 
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   Fig. 20. Modulo a fibre cave (per osmosi inversa). 
 
Fig. 19. Modulo a fibre cave (per osmosi inversa). 
